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4dcidos minerales, han sido reconocidas rdpidamente, este método))

-

La presente invencibén se refiere a un procedimiento -
para la preparacibén de ésteres. MAs especialmente se refiere =z

un procedimiento de preparacién de ésteres de etilo & isopropi-
lo, por remccibn de un &cido carboxilico sobre la olefina cor-

respondiente. ‘

Desde hace numerosos afios, se sabe que los Acidos carQ
boxilicos se adicionan sobre las olefinas, en presencia de cata-
lizadores 4cidos. S las ventajas de este método de sintesis de
ésteres, con respecto a los procedimientos convencionales, que

ponen de manifiesto en fase liquida aleoholes y catalizadores -

en particular en el caso en que se intente obtener ésteres de -

etilo, ha sido una curiosidad de laboratorio, en virtud de la -
falta de eficacia de las catalizadores Acidos, empleados has*a
éntonces,

En efecto, de los trabajos anteriores (Ind. & Eng. CHEM
1.951, 43, p. 1.596-1.600 -~ et J. Appl. Chem. 1.963, p. 544-547)
surge que .el etileno en particular, no puede ser esterificado -
por un 4cido carboxilico, en condiciones relativamente severas,
més que en presencia de grandes catalizadores 4cidos. Estas con-
diciones extremadamente duras favorecen las reacciones secunda-
riaé, en particular las reacciones de polimerizacién, que se pro

ducen en detriment; del éster buscado.

Una finalidad de la presente invencién es procurar ca-
talizadores més eficaces para la preparacifn de ésteres, por resc
cién del etileno 6 delpropileno sobre #cidos carboxilicos.

Las investigaciones gque han conducido a la presente
invencidn, han puesto de menifiesto que se puede obtener ésteres

de étilo 6 de isopropilo, con un rendimiento aceptzable, 6bperando

a la vez ccon cantidades menores de catalizadores, haciendo reac-
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cionar en fase liquida, etileno 6 propileno con al menos un 4cid
do carboxilico, en presencia de al menos un Acido perfluoroalca
nosulfénico como cétalizador.

Investigaciones llevadas a cabo han demostrado de un
modo de por si notable que se puede hacer reaccionar de forma -
ventajosa etileno y al menos un dcido carboxilico, en fase liqui
da, en presencla de al ﬁenos un &cido perfluoroalcanosulfénico,
en cantidad catalitica, para obtepner ésteres de etilo con un rerx
dimiento aceptable, en condiciones relativamente suaves, de talT
modo que el proceso pueda ser aplicado méds fAcilmente a escala i
industrial, y con éxito para diversos Acidos carboxflicos.

Ahora se ha encontrado que los 4cidos perfluoroalca-
nosulfénicos de férmula:

Cn F2n+1 SO3H

en la que n es wn n¥mero entero que puede ser nulo y & lo sumo
igual = 8, son catalizadores eficaces de la reaccién de esteri-
ficacibn del etileno 6 del propileno por los 4cidos carboxilicod
en fase liquida. _

La invencién se refiere iguslmente a la utilizacién,
como catalizador de estos 4cidos, parcial 6 totalmente bajo la |
forma de sus ésteres de slcilos inferiores, que tienen en partii
cular de 1 a 4 C en el radical alquilo, y méds particularmente,
parcial 6 totelmente, en forma de sus ésteres de etllo 6 de iso-
propilo.

Preferentemente se opera con el é4cido trifluorometangs
sulfénico, y/o sus ésteres de alquilo que tienen en particular de
1 a 4 8 en ol radical alquilo, en virtud en particular de su ma
yor estabilidad en las condiciones operatorias.

El 4oido trifluorometancsulfénico y/o su éster de etid

lo 6 de isopropilo conviene en particular para la realizacibén de
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del éster de etilo 6 de isopropilo buscado.

de la presente invencién.
La eleccibn del écido carboxilico a realizar, segin

la presente invencidn, dependeri evidentemente de la naturaleza

A titulo de ejemplos de Acidos carboxilicos utilizables
dentro del mzrco de la presente invencidén, se puede citar: los |
monoédcidos alifédticos que tienen hasta 20 4tcmos de carbono en
la molécula, saturados 6 insaturados, que pueden llevar sustitu
yentes, en particular uno 6 varios 4tomos de halbégenos, en par-
ticular los 4cidos acético, bromacético, clbracético, propiéni-
co; a=-bromo- 6 afcloro-prOPiénico, isobutirico, hexanoico, -
acrilico y metacrilico. La invencibn se refiere igualmente a log
monoécidos aromdticos eventualmente sustituidos, en particular -
por uno 6 verios 4tomos de halbgenos, tales como los 4cidos ben-
zoico y toliicos, los 4cidos aciclicos tales como los Acidos naf
ténicos, los dibdcidos aliféticos que tienen de 3 a 6 Atomos de
carbono en la méleculs, en particular los 4cidos sucinico y adf-
pico, y los discidos aromiticos, en particular los &4cidos ftali-

COB.

Los monodcidos aliféticos saturados que tienen a los
sumo 10 4tomos de carbono en la moléculz y substituidos por un i
&tomo de bromo 6 de cloro en &, & por varios 4tomos de bromo
y/o0 de cloro constituyen una clase partiqﬁlarmeﬁte interesante
a realizar dentro del marco de lz presente invencién. Preferen-~
temente, se utiliza un &cido elegido en el grupo constitufdo pox
4cido monocloracético, dcido diclordcético, Acido monovromuce bi-
co, &4cido dibromacético, dcido &-cloropropibnico, édcido A-bromgd
propibénico, y el 4dcido «, ®-dicloropropidénico.

La cantidad de catalizador s introducir en el medio ~

reaccional puede ser tan pequeiia como 0,05 moles por litro de -
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mezcla reaccional, y, en general, no es Util sobrepasar un mol
por litro de mezcla. Preferentemente, esta cantidad estéd com-
prendida entre 0,1 y 0,5 moles por litro de mezcla reaccional.

Segiin el procedimiento & la invencién, se obtienen
ésteres de etilo 6 de isopropilo, por reaccién en fase liquids,
en un nedio esencialmente anhidro, del etileno 6 del propilenc
bajo presién, sobre un 4cido carboxilico en presencia de al me-|
nos un écido perfluoroalcanodulfénico como catalizador.

Cuando se hace reaccionar el propileno, segin el pro-
cedimiento de la invencién, es suficiente una presién ligeramen
te superior a la presién atmosférica, y preferentemente a lo su
mo igﬁal a 10 bares, pudiendo variar la temperatura de reacciég
entre 80 y 1202C.

Cuando se hace reaccionar sl etileno, segun el proce-!

dimiento de la invencién, una presidn comprendida entre 20 y 60

bares conviene en particular, pudiendo variar la temperature de
reaccidn entre 100 y 2008C, y preferentemente entre 130 y 16090t
Los ejemplos siguientes ilustran la puests en préctic

del procedimiento segin la invencién:
EJEMPLOS 1 a 4 = PREPARACION DE ESTERES DE ETILO

En una bémba de 250 emd en Hastelloy C, se carga &ci-~
do carboxilico y el catalizador. Se lleva la temperatura e;egida
en un horno de aglitacidén longitudinal y después se envia etilenop
bajo presidn, siendo la presién de 40 bares. Se detiene la reag|
cidén en el tiempo deseado.

Los resultados obtenidos, expresados por el grado de

transformacibdn (TT) del 4cildo en éster de etilo buscado, asi co

mo las condiciones particulares se dan en el cuadro siguiente.

ILa selectividad en éster buscado es del érden del 100f
e

A titulo comperativo, los ensayos a y b estén realizados con 4
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dos sulfirico como catalizador.

Ne GATALIZADOR ___|ACIDO CARBOXILICO | 79C | DURA | I
EJEM | NATURAIEZA| MOL NATURA  |MOL LN R
| pros LITRO | IEzA 2
RAS

1 | oryS0.H 0,324 | °H,C008 1,64 [150| 4 | 9,3
a H,50, 0,925 CH3COOH 1,64 150 4 3,5
2 | crys0,E 0,323 | CH,01-COOH 1,40 | 140| 3 | 64,2
4 | cPyS0E | 0,113| CHCHO1- | 1,18 [ 150 ¢ |20,0

COOH

EJEMPIO 5 = PREPARACION DEL ACETATO DE TSOPRCPILO

Segtin el procedimiento general descrito parz los ej=m

plos anteriores, se carga:
1,66 moles de 4cido acético
0,21 moles/litro de 4cido trifluorometanosulfénico.

' Lz mezecla es llevada a 1009(C.Se envia entonces propi-
leno bajo una presibén de 10 bares., Al cabo de 4 horas, se detie
ne la reaccién.

El grado de transformacién delvécido 4cetico es de -
88,7 %, v la selectividaﬁ en acetato de isopropilo es del 6rdean
del 100 %.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en le préctica, debe hacerse -
constar que las disposiciones antsriormente indicadas son sus—
ceptivbles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamentai.

|
!
I
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- REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de preparacibén de ésteres etilicos
6 isopropiflicos de Acidos carboxilicos, por reaccién en fase -
1{quida, de etileno 4 del propileno, bajo presibn, sobre un 4ci
do carboxilico, caracterizado porque se opera en presencia de
una cantided eficaz de al menos un heido de férmula:
Cn Fop g 1 SO3H
en la que n es un entero que puede ser nulo, y que es a 1o sumo

iguel a 8, como catalizador.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque cuando se emplea propileno, se opera & una presid
a lo sumo igual a 10 bares y a une temperatura comprendida ent
80 y 120%C,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque cuanso se emplea etileno se opera a una presién
comprendida entre 20 y 60 bares y a una temperatura comprendida
entre 100 y 2000C,

4.~ Procedimiento segin una de las reivindicacliones -
anteriores, caracterizado porque el 4dcido carboxilico empleado
es 4cido acético.

5.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones -
anteriores, caracterizado porgque se opera en presencia de fcido
trifluorometanosulfénico como catalizador,

6.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones -
anteriores, caracterizado porque el catalizador estd parcial d
totalmente en forma de un éster de alquilo que tiene de 1 a 4

C en el radical alquilc.

7.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones -

)

anteriores, caracterizado porque el catalizador estd total 6 pap

cialmente en forma de dster de etilo 6 de isopropilo.
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| se elige en el grupo comstituido por 4cido momocloracético, fci

-]
8.~ Procedimiento segin unz de las reivindicaciones -
anteriores, caracterizado porque la cantidad de catalizador es-
t4 comprendids entre 0,1 y 0,5 moles por iitro de mezcla reac-
cional.
9.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones -

anteriores, caracterizado porque el 4cido carboxilico empleado

do monobromacético, 4cido -a-cloropropibnico y 4cido &-bromoprof

pidnico.

10.- Procedimiento de preparacién de ésteres etilicos
6 isopropilicos de 4cidos carboxilicos; tal y como queda sustan
cizlmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memorfia consta de 7 hojas escritas a miquina por

una sola cara.

Madrid, 10 B g7
RH
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